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摘要 : 以 采 自 黑龙 江 省 齐齐哈尔 市 的 樟 子 松 (Pinus sylvestris) 针 叶 作 为 研究 对 象 ， 采 用 溶剂 提取 法 
对 樟 子 松针 叶 中 的 化 学 成 分 进行 提取 ， 应 用 硅胶 柱 色谱 、 制 备 薄 层 色谱 和 高 效 液 相 色谱 等 现代 色谱 
技术 对 提取 浸 膏 中 的 化 学 成 分 进行 分 离 和 纯化 ， 运 用 质谱 ， 核 磁 (H-NMR 和 3C-NMR) 等 波谱 技 
术 ， 鉴 定 了 化 合 物 结构 ， 并 对 提取 浸 膏 的 抑 菌 活 性 进行 了 测试 。 结 果 表 明 : 从 樟 子 松针 叶 提取 物 中 
分 离 得 到 15 个 化 合 物 , 分 别 鉴 定 为 松 叶酸 (1)、 松 叶酸 甲 酯 (2)、18w-acetoxylabd-8(17)-en-15-oic acid 
(3). 4-eplimbricataloic acid (4)、15- 乙 基 -18- 松 叶酸 甲 酯 (5) 15-acetoxy-labda-8(17), 13E-dien-18-al (6)、 
7p-Fe dk AN? (7)、7a- 羟 基 脱 氨 枞 酸 (8). endo-peroxide (9), a- G0, L-A 8E (40D. 4E 
Ak HER INS (12)、7R，11R-phytol (13)、 正 二 十 四 烷 醇 (14)、N-octacosan7p-ol (15)。 其 中 ， 化 
合 物 9，13，14 和 15 为 首次 从 该 属 植物 中 分 离 得 到 。 抑 菌 活性 实验 结果 表明 ， 正 己 烷 菏 取 浸 膏 在 浓 
度 为 5~100 mg - mL 时 对 大 肠 杆菌 和 枯草 芽孢 菌 的 抑 菌 率 分 别 为 S3%~71% 和 5696-7096. 在 浓度 为 
50 mg : mL! fll 100 mg .mL 时 对 金黄 色 葡 萄 球菌 的 抑 菌 率 分 别 为 51% 和 69%。 该 研究 课题 进一步 明 
确 了 樟 子 松针 叶 中 的 化 学 成 分 ， 为 其 活性 测试 及 应 用 研究 提供 依据 。 

关键 词 : 樟 子 松针 叶 ， 化 学 成 分 ， 抑 菌 活性 ， 松 叶酸 ，7- 羟 基 脱 氨 枞 酸 ， 杜 松 醇 
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Abstract: The chemical constituents of Pinus sylvestris needles collected from Qiqihar city in Heilongjiang 
Province were studied. The chemical components in the needles were extracted by solvent method. The use 
of column chromatography, prepared TLC, and HPLC technique led to the separation and purification of 
the chemical constituents in the extract. The structures for the isolated pure compounds were elucidated by 
analysis of spectroscopic of MS and NMR (H-NMR and ?C-NMR). The antibacterial activity of the 
extract was also scanned. As the results, 15 compounds were isolated and identified as pinifolic acid (1), 
monomethyl pinifolate (2), 18a-acetoxylabd-8(17)-en-15-oic acid (3), 4-eplimbricataloic acid (4), 
15-ethyl-18-methyl pinifolate (5), 15-acetoxy-labda-8(17), 13E-dien-18-al (6), 75-hydroxydehydroabietic 
acid (7), 7a-hydroxydehydroabietic acid (8), endo-peroxide (9), a-cadinol (10), f-sitosterol (11), dibutyl 


图 


基金 项 目 : 


家 自然 科学 基金 (21776144) ; 黑龙 江 省 自然 科学 基金 (B200907) ; 黑龙 江 省 教育 厅 科 学 技术 研究 项 
(11551532) [Supported by the National Natural Science Foundation of China (21776144); Natural Science 


Foundation from Heilongjiang Province (B200907); Science and Technology Project from the Education 


Department of Heilongjiang Province (11551532)]. 
作者 简介 : 韩 松 〈1993-) ， 女 ， 黑 龙 江 省 富 锦 市 人 ， 在 读 硕士 研究 生 ， 研 究 方向 为 天 然 产物 化 学 ， (E-mail) 
335970386@qq.com.- 
* 通 讯 作 者 : 张 文 治 〈1968-) ， 博 士 ， 教 授 ， 研 究 方向 为 天 然 产 物化 学 ，〈E-mail) 501942033@qq.com。 


phthalate (12), 7R,11 R-phytol (13), tetracosanol (14), and tacosan7p-ol (15). Compounds 9, 13, 14, and 15 
were isolated from the genus Pinus for the first time. The result of antibacterial activity indicated that the 


inhibition rate of hexane extract to Escherichia coli and Bacillus subtilis was 53%~71% and 56%~70%, 


respectively, on the concentration range of 5-100 mg - mL'!. And, the inhibition rate to Staphylococcus 


aureus was 5196 and 6996 on the concentration of 50 mg - mL! and 100 mg - mL'!, respectively. This 


research reported the isolated chemical constituent from Pinus sylvestris needles which will provide 


theoretical basis for the further investigation of active components and application of drugs. 
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1.1 供 试 材料 、 试 剂 和 仪器 
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1.1.1 供 试 材料 ” 樟 子 松针 叶 ， 于 2016 年 9 月 采集 于 黑龙 江 省 齐齐哈尔 市 ， 经 齐齐哈尔 大 学 张 树 军 

教授 鉴定 为 樟 子 松 (Pinus sylvestris L.var.mongholica Litv.) 针 叶 。 

1.1.2 供 试 菌 种 “大肠 杆 菌 (Escherichia coli) ~ WEF A (Bacillus subtilis) 、 金 黄色 葡萄 球菌 
(Staphylococcus aureus) ， 供 试 菌 种 由 齐齐哈尔 大 学 生命 学 院 提 供 。 

1.1.3 供 试 试剂 ” 胰 和 蛋白 肛 〈 北 京 奥博 星 生物 技术 有 限 责任 公司 ) ， 酵 母 淄 粉 (北京 奥博 星 生 物 技术 


有 限 
任 公司 
均 为 分 


1.1.4 主要 实验 仪器 ”Bruker AV-600 核 
Agilent 公司 ) ; 
EI 


式 压力 


责任 公司 ) ， 和 氧化 钠 《〈 天 津 市 凯 通 化 学 


) ， 除 高 效 液 相 色谱 使 用 的 溶剂 为 色谱 纯 〈 天 津 
析 纯 〈 天 津 市 凯 通化 学 试剂 有 限 公 司 ) 。 


色谱 系统 (Waters 


[m 


Waters 2489 高 效 液 相 


RARP (CRH Bruker 公司 ) ; 


科技 上 海 有 限 公司 〉; 


普 板 (青岛 海洋 化 工厂 ); Yanako KAX GER 


蒸汽 灭 菌 器 〈 上 海 博讯 实业 有 限 公司 医疗 设备 ) 


) ; 


泰克 仪器 有 限 公司 ) ; 
SW-CJ-LED 型 超 将 


试剂 有 限 公 司 ) ， 琼 脂粉 (北京 奥博 星 生 物 技 术 有 限 责 
欧 化 学 试剂 有 限 公 司 〉 外 ， 


他 溶剂 


Agilent 5988A 质谱 仪 (美国 
200~ 


300 目 硅胶 及 


YXQ-LS-50S11 型 立 


工作 台 《〈 上 海 锦 屏 仪 


器 仪表 有 限 公 司 通州 分 公司 ) ; MIR-253 型 恒温 培养 箱 〈 上 海 精 宏 实验 设备 有 限 公 司 ) 。 

12 实验 方法 

1.2.1 提取 和 茜 取 取 干 燥 樟 子 松 针 叶 11 kg， 用 无 水 乙醇 浸泡 3 次 ， 合 并 提取 液 ， 减 压 蒸 饮 回 收 乙 
Rz, FARE 304 g. 将 浸 谨 溶 于 水 中 形成 混 甚 溶液 , 依次 用 正己 烷 、 乙酸 乙 酯 和 正 丁 醇 各 禁 取 3 次 。 
分 别 合 并 各 部 位 茜 取 液 ， 减 压 共 馏 回收 溶剂 ， 得 到 正己 烷 芋 取 物 (85 g) ， 乙 酸 乙 酯 萃取 物 (82 g) 
TRUE] REZRHUM) (44g) 。 

1.222) 2845 ECR (85 g) 经 硅胶 柱 色谱 进行 梯度 洗 脱 (正己 烷 : 乙酸 乙 酯 = 100: 0-0: 
100) ， 经 薄 层 色谱 监测 得 到 5 个 流 分 (Fr.1-5〉，Fr.3 经 硅胶 柱 色谱 分 离 ( 正 己 烷 : 乙酸 乙 酯 =7: 
3, 4: 6, 2: 8) ， 得 到 3 个 流 分 (Fr.3.1-3.3) , Fr.3.2 经 HPLC [Cosmosil 5Cis AR-II C10 x 250 mm), 
水 : 甲醇 = 5: 95, 流速 2 mL/min] 得 到 化 合 物 1(12.5 mg) , 化 合 物 2(9.6 mg? 和 化 合 物 3 (9.4 mg), 
Fr.2 经 硅胶 柱 色谱 分 离 (正己 烷 : 乙酸 乙 醋 =8: 2, 6: 4, 4: 6 2: 8) 得 到 化 合 物 4 (7.4 mg) ， 
LEWS 7.8 mg) 和 化 合 物 6 (32.4 mg) ，Fr.4 经 硅胶 柱 色谱 分 离 〈 正 已 烷 : 乙酸 乙 酯 = 6: 4, 4: 
6, 2: 8) ， 得 到 3 个 流 分 (Fr.4.1-4.3) ，Fr.4.2 经 重 结晶 〈 乙 酸 乙 酯 ) 得 到 化 合 物 7〈12.4 mg) 和 
化 合 物 8 (32.4 mg) ，Fr.4.3 经 HPLC [Cosmosil 5Cis AR-II (10x 250 mm) ， 水 : 甲醇 = 15: 85, 

流速 2 mL/min] 得 到 化 合 物 9 (23.6 mg) , Frl 经 硅胶 柱 色谱 分 离 〈 正 已 烷 : 乙酸 乙 酯 = 1: 9, 2: 

8, 3: 7, 4: 6, 2: 8) ， 得 到 5 个 流 分 (Fr.1.1-1.5) , Fr.1.2 经 HPLC [Cosmosil 5Cis AR-II C10 x 250 
mm) ， 水 : 甲醇 —5: 95， 流 速 2 mL/min] 得 到 化 合 物 10 (23.6 mg) ，Fr.1.3 经 过 重 结晶 (乙酸 己 
酯 ) 得 到 化 合 物 1 C17.5 mg? ，Fr.1.4 经 过 重 结晶 《乙酸 乙 醋 ) 得 到 化 合 物 12 〈7.4 mg) , Fr.1.5 

经 HPLC [Cosmosil 5Cis AR-I (10x 250 mm) , 7K: 甲醇 —5: 95， 流 速 2 mL/min] 得 到 化 合 物 13 
(15.2 mg) ， 化 合 物 14 (12.3 mg) 和 化 合 物 15 (15.2 mg) 。 

1.2.3 抑 菌 活性 实验 ”将 正己 烷 茜 取 物 以 丙酮 为 溶剂 ， 配 制 浓度 分 别 为 100 mg - mL. 50 mg : mL! 
25 mg :mL1、10 mg: mL'! fll 5 mg: mL X, HT HESS TEE. AH LB 培养 基 ， 通 过 平板 培养 
培养 法 ， 对 上 述 不 同 浓度 茜 取 物 药 液 进行 抑 菌 活性 实验 测定 ， 以 丙酮 作对 照 ， 每 组 3 次 平行 实验 。 
当 对 照 组 的 菌落 直径 长 至 培养 下 底 部 的 3/4 时 , 用 十 字 交 叉 法 〈 於 祥和 陈 娅 芳 , 2018; 郑 锋 等 ,2016) 
测量 菌落 直径 ， 并 通过 以 下 公式 计算 抑 菌 率 。 
菌落 直径 (cm) = 直径 平均 数 - 0.4( 菌 饼 的 直径 ) 
对 照 菌落 直径 - 处理 菌 落 直 径 、 


对 照 菌落 直径 


| 


抑制 率 (%) = 


100 


2 ”结果 与 分 析 


2.1 结构 鉴定 

化 合 物 1 黄色 无 定型 粉 未 (乙酸 乙 酯 ) ，mp = 246 ~ 268 °C, EI-MS m/z: 336 [M], 分 子 式 为 
C2H3204, IH-NMR (600 MHz, CDC13) ô: 0.71 (3H, s, H-20), 0.98 (3H, d, J= 6.6 Hz, H-16), 1.15 (3H, s, 
H-19), 4.50 (1H, br s, H-170), 4.82 (1H, br s, H-17 2); BC-NMR (150 MHz, CDCH) ô: 14.7 (q, C-20), 16.3 
(q, C-19), 18.4 (t, C-2), 20.0 (q, C-16), 20.7 (t, C-11), 26.8 (t, C-6), 30.8 (d, C-13), 35.6 (t, C-12), 37.1 (t, 
C-3), 37.8 (t, C-7), 38.0 (t, C-1), 39.0 (s, C-10), 41.1 (t, C-14), 47.5 (s, C-4), 49.6 (d, C-5), 57.0 (d, C-9), 
107.0 (t, C-17), 147.9 (s, C-8), 178.6 (s, C-15), 184.4(s, C-18)。 与 文献 (Carreras et al, 1998) 数据 基本 
一 致 ， 因 此 ， 鉴 定 化 合 物 1 为 松 叶 酸 。 

化 合 物 2 白色 粉末 (乙酸 乙 酯 ) ,mp = 216 ~ 218 °C, EI-MS m/z: 350 [M] +， 分 子 式 为 CIH3404， 
IH-NMR (600 MHz, CDC13) 6: 0.98 (3H, d, J — 7.1 Hz, H-16), 1.14 (3H, s, H-19), 2.72 (3H, s, H-20), 3.66 
(3H, s, H-21), 4.49 (1H, brs, H-172), 4.82 (1H, br s, H-175); C-NMR (150 MHz, CDC13) ô: 14.7 (q, 
C-20), 16.6 (q, C-19), 18.5 (t, C-2), 19.9 (q, C-16), 20.8 (t, C-11), 26.8 (t, C-6), 31.0 (d, C-13), 35.8 (t, 


C-12), 37.0 (t, C-7), 37.9 (t, C-1), 38.1 (t, C-3), 39.1 (s, C-10), 41.6 (t, C-14), 47.8 (s, C-4), 49.9 (d, C-5), 
51.9 (q, C-21), 57.1 (d, C-9), 106.9 (t, C-17), 148.0 (s, C-8), 179.35 (s, C-15), 179.4 (s, C-18) 。 与 文献 
(Zinkel etal, 1985) 报道 的 数据 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 2 为 monomethyl pinifolate。 

化 合 物 3 白色 无 定形 粉 未 (乙酸 乙 酯 ) ，mp =217 ~ 219 °C, EI-MS m/z: 364 [M] +， 分 子 式 为 
C22H3604, !H-NMR (600 MHz, CDC13) ô: 0.72 (3H, s, H-20), 0.88 (3H, s, H-19), 0.97 (3H, J= 6.3 Hz, 
H-16), 2.04 (3H, s, H-22), 3.71 (1H, d, J= 10.9 Hz, H-18 œ), 3.82 (1H, d, J= 10.9 Hz, H-182), 4.49 (1H, br 
s, H-17a), 4.82 (1H, br s, H-175); C-NMR (150 MHz, CDCI) ô: 14.9 (q, C-20), 17.5 (q, C-19), 18.5 (t, 
C-2), 19.9 (q, C-16), 21.0 (q, C-22), 21.1 (t, C-11), 24.3 (t, C-6), 30.9 (d, C-13), 35.8 (t, C-12), 35.9 (t, C-3), 
36.9 (s, C-4), 38.0 (t, C-7), 38.5 (t, C-1), 39.6 (s, C-10), 41.4 (t, C-14), 49.5 (d, C-5), 57.2 (d, C-9), 73.0 (t, 
C-18), 106.7 (t, C-17), 148.1 (s, C-8), 171.3 (s, C-21), 179.2 (s, C-15). XCHÈ (Francesca et al, 1999) 
报道 的 基本 一 致 ， 因 此 ， 鉴 定 化 合 物 3 73 18a-acetoxylabd-8(17)-en-15-oic acid. 

化 合 物 4 黄色 无 定型 粉末 〈 乙 酸 乙 酯 ) . mp- 224-226 °C, EI-MS m/z: 320 [M] +， 分 子 式 为 
C2H3203, IH-NMR (600 MHz, CDC13) ô: 0.71 (3H, s, H-20), 0.98 (3H, d, J= 6.6 Hz, H-16), 1.14 (3H, s, 
H-19), 4.49 (1H, br s, H-17a), 4.83 (1H, br s, H-17p), 9.76 (1H, s, H-15); C-NMR (150 MHz, CDCIs) ô: 
14.7 (q, C-20), 16.4 (q, C-19), 18.4 (t, C-2), 20.18 (t, C-11), 20.2 (q, C-16), 26.8 (t, C-6), 28.9 (d, C-13), 
36.0 (t, C-12), 37.1 (t, C-7), 37.15 (t, C-3), 38.0 (t, C-1), 39.0 (s, C-10), 47.5 (s, C-4), 49.6 (d, C-5), 50.9 (t, 
C-14), 57.1 (d, C-9), 107.0 (t, C-17), 147.9 (s, C-8), 183.9 (s, C-18), 203.1 (d, C-15). 与 文献 CZinkel et al, 
1985) 数据 基本 一 致 ， 因 此 ， 鉴 定 化 合 物 4 73 4-eplimbricataloic acid. 

化 合 物 5 黄色 无 定型 粉末 (乙酸 乙 酯 )，mp = 209 ~ 211 °C, EI-MS mz: 378 [M] +， 分 子 式 为 
C23H3804, !H-NMR (600 MHz, CDC13) ô: 1.26 (3H, d, J = 7.1 Hz, H-22), 3.66 (3H, s, H-23), 4.13 QH, t, J 
— 7.1 Hz, H-21), 4.49 (1H, br s, H-170), 4.81 (1H, br s, H-17 8); C-NMR (150 MHz, CDC1) ô: 14.3 (q, 
C-22), 14.7 (q, C-20), 16.6 (q, C-19), 18.5 (t, C-2), 20.0 (q, C-16), 20.8 (t, C-11), 26.8 (t, C-6), 31.0 (d, 
C-13), 35.8 (t, C-12), 37.0 (t, C-3), 37.1 (t, C-7), 38.1 (t, C-1), 39.1 (s, C-10), 41.7 (t, C-14), 47.8 (s, C-4), 
49.9 (d, C-5), 51.9 (q, C-23), 57.1 (d, C-9), 60.1 (t, C-21), 106.9 (t, C-17), 148.0 (s, C-8), 173.3 (s, C-15), 
179.4 (s, C-18)。 与 文献 〈 张 芍 等 ，2006) 数据 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 $ 为 15- 乙 基 -18- 松 叶酸 甲 酯 。 

化 合 物 6 淡 黄 色 无 定型 粉末 (乙酸 乙 酯 ) ，mp = 233 ~ 234 °C, EI-MS m/z: 346 [M] +， 分 子 式 为 
C22H3403, IH-NMR (600 MHz, CDCI) ô: 0.70 (3H, s, H-20), 0.97 (3H, d, J= 6.6 Hz, H-16), 1.04 (3H, s, 
H-19), 4.59 (1H, br s, H-170), 4.86 (1H, br s, H-17/), 9.24 (1H, s, H-18); C-NMR (150 MHz, CDCIs) ô: 
14.2 (q, C-19), 14.7 (q, C-20), 16.5 (q, C-16), 17.7 (t, C-2), 21.1 (q, C-22), 21.1 (t, C-11), 26.7 (t, C-6), 
32.3 (t, C-3), 37.5 (t, C-7), 37.8 (t, C-12), 38.2 (t, C-1), 38.4 (s, C-10), 47.6 (d, C-5), 49.9 (s, C-4), 56.2 (d, 
C-9), 61.4 (t, C-15), 107.4 (t, C-17), 118.2 (d, C-14), 142.6 (s, C-13), 147.2 (s, C-8), 171.1 (s, C-21), 206.4 
(d, C-18)。 与 文献 CKZ&AR, 2006) 数据 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 6 为 
15-acetoxy-labda-8(17),13E-dien-18-al. 

化 合 物 7 无 色 针 晶 〈 乙 酸 乙 酯 ) ,mp = 105 ~ 107 °C, EI-MS m/z: 316 [M]+， 分 子 式 为 CaoHosO;, 
IH-NMR (600 MHz, CDC13) ô: 1.23 (2 x 3H, d, J= 6.9 Hz, H-16/17) , 1.29 (2 x 3H, s, H-19/20) , 2.88 (1H, 
m, H-15) , 4.91 (1H, dd, J= 7.5, 2.0 Hz, H-7) , 7.10 (1H, dd, J= 82, 1.5 Hz, H-12) , 7.16 (1H, d, J= 82 
Hz, H-11) , 7.38 (1H, d, J= 1.5 Hz, H-14); PC-NMR (150 MHz, CDC13) ô: 15.7 (q, C-19) , 17.8 (t, C-2), 
23.3 (q, C-16) , 23.5 (q, C-17) , 24.9 (q, C-20) , 32.2 (t, C-6) , 33.1 (d, C-15) , 35.7 (t, C-3) , 37.0 (s, C-10) , 
37.4 (t, C-1) , 42.8 (d, C-5) , 46.5 (s, C-4) , 70.1 (d, C-7) , 123.6 (d, C-11) , 124.6 (d, C-12) , 125.3 (d, 
C-14) , 136.8 (s, C-8) , 146.0 (s, C-13), 146.4 (s, C-9) , 183.3 (s, C-18) . 5E XN CEU Egi, 2011) 
数据 基本 一 致 ， 因 此 ， 鉴 定 化 合 物 7 73 70-63 I UAR 

化 合 物 8 无 定形 粉末 (乙酸 乙 酯 ), mp = 107 ~ 110。C, EI-MS m/z: 316 [M]', 分 子 式 为 CaoHosO;, 
IH-NMR (600 MHz, CDC13) ô: 1.16 (3H, s, H-20), 1.23 (2 x 3H, d, J= 7.0 Hz, H-16/17), 1.26 (3H, s, 
H-19), 2.87 (1H, m, H-15), 4.53 (1H, br s, H-7), 7.13 (1H, dd, J= 82, 1.8 Hz, H-12), 7.18 (1H, d, J= 1.8 


Hz, H-14), 7.19 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-11); C-NMR (150 MHz, CDC13) ô: 16.6 (q, C-19), 18.6 (t, C-2), 
23.9 (q, C-17), 24.1 (q, C-16), 24.2 (q, C-20), 30.9 (t, C-6), 33.5 (d, C-15), 36.3 (t, C-3), 37.4 (s, C-10), 
37.7 (t, C-1), 39.8 (d, C-5), 47.0 (s, C-4), 68.3 (d, C-7), 124.2 (d, C-12), 126.7 (d, C-11), 128.3 (d, C-14), 
135.6 (s, C-8), 146.6 (s, C-9), 146.7 (s, C-13), 182.8 (s, C-18). 5 XA GRRE, 2006) 基本 一 致 ， 因 
此 ， 鉴 定 化 合 物 8 为 7x- 羟 基 脱 氧 枞 酸 。 

化 合 物 9 黄色 油状 物 ， EI-MS m/z: 334 [M] +， 分 子 式 为 C0H3004, IH-NMR (600 MHz, CDC13) ô: 
0.58 (3H, s, H-19), 0.99-2.49 (15H, m), 1.04-1.13 (2 x 3H, d, J= 7.0 Hz, H-16/H-17), 1.16 (3H, s, H-18), 
2.51 (1H, qd, J= 7.0 Hz, H-15), 4.60 (1H, br s, H-12)5.84 (1H, s, H-14); C-NMR (150 MHz, CDC13) ô: 
15.1 (q, C-16), 16.3 (q, C-17), 17.0 (CH2), 20.1 (q, C-20), 20.4 (q, C-19), 21.6 (CH2), 25.0 (CH2), 31.0 
(CH), 32.1 (CH2), 36.2 (CH2), 36.6 (CH2), 36.8 (CH), 43.2 (CH), 48.8 (C), 50.0 (C), 74.6 (s, C-8), 76.9 (d, 
C-12), 124.6 (d, C-14), 149.1 (s, C-13), 184.2 (s, C-18)。 与 文献 CAyer & Macaulay, 1987) 基本 一 致 ， 
因此 ， 鉴 定 化 合 物 9 为 endo-peroxide. 

化 合 物 10 黄色 油状 物 , EI-MS m/z: 222 [M] *， 分 子 式 为 CisH26O, !H-NMR (600 MHz, CDC13) ô: 
0.77 (3H, d, J= 6.9 Hz, H-14), 0.92 (3H, d, J= 7.2 Hz, H-13), 1.05 (1H, m, H-7), 1.11 (3H, s, H-15), 1.22 
(1H, m, H-9), 1.24 (1H, m, H-1), 1.41 (1H, m, H-9), 1.59 (2H, m, H-2), 1.67 (3H, s, H-11), 1.72 (1H, m, 
H-6), 1.79 (1H, m, H-10), 1.98 (2H, m, H-3), 2.00 (2H, m, H-9), 2.18 (1H, m, H-12), 5.50 (1H, br s, H-5); 
BC-NMR (150 MHz, CDC13) ô: 15.8 (q, C-14), 21.0 (q, C-15), 21.7 (q, C-13), 22.0 (t, C2), 22.8 (t, C-8), 
23.2 (d, C-11), 29.9 (d, C-6), 30.7 (t, C-3), 37.2 (q, C-12), 42.0 (t, C-9), 46.1 (d, C-7), 50.8 (d, C-1), 72.1 (s, 
C-10), 122.1 (d, C-5), 133.8 (s, C-4). E; XA (Bottini etal, 1987; Tanaka etal, 1997) 基本 一 致 ， 因 
此 ， 鉴 定 化 合 物 10 为 a- 杜 松 醇 。 

化 合 物 11 和 白色 晶体 (乙酸 乙 酯 ) , mp = 139 ~ 142 °C, EI-MS m/z: 414 [M] +， 分 子 式 为 Cz9Hso0， 

IH-NMR (600 MHz, CDC13) ô: 0.68 (3H, s, H-18), 0.82 (3H, d, J= 7.0 Hz, H-27), 0.83 (3H, d, J = 7.0 Hz, 
H-26), 0.84 (3H, d, J= 7.0 Hz, H-29), 0.93 (3H, d, J = 6.8 Hz, H-21), 1.01 (3H, s, H-19), 3.54 (1H, m, 
H-3), 5.35 (1H, br d, J= 3.6 Hz, H-6); C-NMR (150 MHz, CDC13) ô: 11.9 (q, C-29), 12.0 (q, C-19), 
18.8 (q, C-21), 19.0 (q, C-26), 19.4 (q, C-18), 19.8 (t, C-1), 21.1 (t, C-2), 23.1 (q, C27), 24.3 (d, C-14), 
26.1 (t, C-15), 28.2 (t, C-11), 29.2 (t, C-12), 30.5 (t, C-28), 31.7 (t, C-16), 31.9 (t, C-22), 34.0 (d, C-25), 
36.2 (d, C-24), 36.5 (d, C-23), 37.3 (d, C-20), 39.8 (d, C-17), 42.3 (s, C-13), 42.32 (s, C-10), 45.8 (t, C-7), 
50.1 (d, C-8), 56.1 (d, C-9), 56.8 (t, C-4), 71.8 (d, C-3), 121.7 (d, C-6), 140.8 (s, C-5) 。 与 文献 ( 康 淑 荷 等 ， 
2008; 张 博 等 ，2009) 基本 一 致 ， 因 此 ， 鉴 定 化 合 物 1 A-A RE. 

化 合 物 12 EWH, EI-MS m/z: 278 [M] +， 分 子 式 为 Ci6H22O04, 1H-NMR (600 MHz, CDC13) ô: 
0.70 (3H, d, J= 6.8 Hz, H-4), 1.19 (2H, m, H-3’), 1.45 (2H, m, H-2’), 4.06 (2H, m, H-1^, 7.25 (1H, d, J= 
7.2 Hz, H-4), 7.47 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-3); BC-NMR (150 MHz, CDC13) ô: 12.7 (q, C-4"), 18.3 (t, C-3^, 
29.7 (t, C-2"), 64.3 (t, C-1^), 127.9 (d, C-3), 130.0 (d, C-4), 131.6 (s, C-2), 166.4 (s, C-1). 与 文献 (Hoang et 
al, 2008) 基本 一 致 ， 因 此 ， 鉴 定 化 合 物 12 为 邻 葵 二 甲酸 二 丁 酯 。 

化 合 物 13 淡 黄 色 油 状 物 , EI-MS m/z: 296 [M]^, 分子式 为 CxoH4o0, IH-NMR (600 MHz, CDC1;) 
ô: 0.84 (3H, d, J= 6.8 Hz, H-19), 0.86 (3H, J= 6.5 Hz, H-18), 0.88 (2 x 3H, d, J= 6.5 Hz, H-16/H-17), 

1.25 (8H, m, H-6, 8, 10, 12), 1.14 (2H, m, H-14), 1.28 (4H, m, H-9, 13), 1.37 (2H, m, H-7, 11), 1.39 (2H, m, 
H-5), 1.53 (1H, m, H-15), 1.67 (3H, s, H-20), 2.00 (2H, m, H-4), 4.16 (2H, m, H-1), 5.41 (1H, m, H-2); 
BC-NMR (150 MHz, CDC13) ô: 16.2 (q, C-16), 19.7 (q, C-17), 19.8 (q, C-18), 22.7 (q, C-19), 23.7 (q, 
C-20), 24.5 (t, C-9), 24.8 (t, C-13), 25.1 (t, C-5), 28.0 (d, C-15), 32.7 (d, C-7), 32.8 (d, C-11), 36.7 (t, C-6), 
37.3 (t, C-12), 37.4 (t, C-10), 37.42 (t, C-8), 39.4 (t, C-14), 39.9 (t, C-4), 59.5 (t, C-1), 123.1 (d, C-2), 140.4 
(s,C-3). 5 XA (Brown etal, 2003) 基本 一 致 ， 因 此 ， 鉴 定 化 合 物 13 为 7R,11R-phytol。 

化 合 物 14 白色 粉末 (LRANS) , mp- 75- 77 °C, EI-MS m/z: 340 [M] +， 分 子 式 为 Cz4Hso0， 
IH-NMR (600 MHz, CDC13) ô: 0.88 (3H, d, J= 6.8 Hz, H-24) 为 末端 甲 基 氧 信号 , 1.30 一 1.62 (CH2), 3.64 


(2H, m, H-1) 为 与 氧 相连 的 氧 质子 信号 ; BC-NMR (150 MHz, CDCI) à: 14.1 为 末端 甲 基 碳 信号 ， 
22.7—33.2 (22 x CH2), 63.1 为 与 氧 相连 的 碳 信 号 。 与 文献 〈 张 倩 等 ，2004) 基本 一 致 ， 因 此 ， 鉴 定 化 
合 物 14 为 正二 十 四 烷 醇 。 

化 合 物 15 白色 晶体 乙酸 乙 酯 ) ，mp = 74 ~75 °C, EI-MS m/z: 410 [M] +， 分 子 式 为 CsHssO， 
IH-NMR (600 MHz, CDC13) à: 0.95 (3H, d, J= 6.8 Hz, H-28), 0.98 (3H, d, J= 6.8 Hz, H-1), 1.34 (34H, m, 
17 x CH»), 1.51 (8H, m, 4 x CH), 1.70 (4H, m, 2 x CH), 2.14 (2H, m, H-8), 2.36 (2H, m, H-6), 3.66 (1H, 
br m, H-7a); C-NMR (150 MHz, CDC13) ô: 14.1 (C-1, C-28), 22.7 (CH2), 25.7 (CH2), 29.3 (CH;), 29.4 
(CH2), 29.6 (5 x CH3), 29.7 (13 x CH2), 31.9 (2 x CH2), 37.5 (CH;), 72.0 (d, C-7)。 与 文献 (Jameel et al, 
20140 基本 一 致 ， 因 此 ， 鉴 定 化 合 物 15 为 N-octacosan7f-ol. 


^m 


1: R4 = COOH, R2 = COOH 

2: R4 =COOCH3, R2 = COOH 

3: R4 = CH2OCOCH3, R = COOH 

4: R4 = COOH, R = CHO 

5: R4 = COOCH}, R2 = COOCH;CHs 


0 
M 
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OH 


OH 


1 化 合 物 1~10，12~15 结构 式 
Fig.l Structures of compounds 1~10, 12-15 

22 抑 菌 活性 实验 结果 

不 同 浓度 正己 烷 萃 取 物 对 大 肠 杆菌 、 枯 草 芽孢 杆菌 和 金黄 色 葡萄 球菌 的 抑 菌 活性 实验 结果 如 表 
1 所 示 。 结 果 表 明 ， 正 已 烷 萃取 物 对 上 述 三 种 病原 菌 均 显示 不 同 程度 的 抑制 效果 ， 其 中 ， 在 测试 浓 
EWEA, 正 已 烷 萃取 物 对 大 肠 杆 菌 和 枯草 芽孢 杆菌 的 抑制 率 均 大 于 50%, 浓度 在 50 mg .mL 和 100 
mg .mL 时 对 金黄 色 葡 萄 球菌 的 抑制 率 分 别 是 519481 69%， 浓 度 范围 在 5-25 mg .mL 时 ， 对 金黄 色 
葡 欧 球菌 没有 抑 靖 作用 。 


表 1 正己 烷 茜 取 物 的 抑 菌 活性 
Table ] Antibacterial activity of hexane extract 
抑制 率 Inhibition rate (%) 


FER T5 ZR TAT Vl A XCTI ER TR 
(mg : mL) 
Escherichia coli ^ Bacillus subtilis Staphylococcus aureus 

100 71 70 69 

50 69 68 51 

25 63 62 无 None 

10 58 60 无 None 

5 53 56 F None 


3 结果 讨论 与 结论 
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樟 子 松 作 为 一 种 松 属 植 物 ， 目 前 ， 国 内 外 对 其 针 叶 的 研究 报道 主要 集中 于 挥发 油 和 精油 的 
GC-MS 分 析 , 主要 采取 水 蒸气 蒸馏 法 , 针 叶 油 药理 作用 研究 主要 集中 于 抗 肿瘤 ( 张 芍 等 , 2006; Chen 
etal, 2014) 、 抗 氧化 (Kaetal, 2005; Jeongetal, 2009) 、 抗 炎 (Karonen etal, 2004) 、 抑 菌 〈 曾 
维 才 等 ，2009) 和 抗 病毒 〈 魏 凤 香 等 ，2008) 等 方面 研究 ， 除 了 张 芍 课题 组 报道 了 松针 中 化 学 成 分 
的 分 离 ， 此 外 ， 对 松针 中 单 体 化 合 物 的 分 离 及 抗 细菌 作用 研究 却 少 有 报道 。 本 研究 采用 溶剂 提取 法 ， 


以 无 水 乙醇 为 溶剂 ， 对 樟 子 松针 叶 中 的 化 学 成 分 进行 提取 ， 并 对 提取 浸 襄 进行 了 梯度 萃取 ， 得 到 不 
同 极 性 的 正己 煤 、 乙 酸 乙 酯 和 正 丁 醇 禁 取 物 。 采 用 柱 色谱 、 注 层 色 谱 和 高 效 液 相 色谱 对 正己 烷 茜 取 


物 中 的 化 学 成 分 进行 分 离 纯 化 ， 运 用 核磁 、 


质谱 等 波谱 技术 ， 经 波谱 数据 分 析 对 分 离 得 到 的 化 合 物 


进行 了 结构 鉴定 , 抑 菌 活性 实验 研究 表明 ,正己 烷 禁 取 物 在 浓度 为 5 mg .mL 10 mg . mL、 25 mg . mL, 
50 mg - mL I 100 mg .mL 时 ， 对 大 肠 杆菌 的 抑制 率 分 别 为 33%，58%，63%，69% 和 7196; 对 枯草 
芽孢 杆菌 的 抑制 率 分 别 为 56%，60%，62%，68% 和 70%; 在 浓度 为 30 mg .mL 和 100 mg -mL Hj, 
对 金黄 色 葡 萄 球菌 的 抑制 率 分 别 为 S1% 和 69%. 


研究 结果 表明 ,通过 对 正己 烷 茜 取 物 化 


学 成 分 的 分 离 和 纯化 , 并 经 过 结构 鉴定 得 到 15 个 化 合 物 ， 


其 中 ， 有 4 个 化 合 物 为 首次 从 该 属 植物 中 分 离 得 到 。 樟 子 松针 叶 正 己 烷 茜 取 物 在 一 定 浓度 范围 内 对 


大 肠 杆 菌 、 枯 草 芽孢 杆菌 和 金黄 色 和 葡萄 球菌 具有 不 同 程度 的 抑制 作用 ， 本 研究 结果 可 为 樟 子 松针 叶 


作为 植物 源 药 物 的 进一步 研究 和 开发 提供 型 


LE 论 及 实验 依据 。 
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